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corn  starch  (starch‐laurate and  starch‐stearate) by using  the corresponding vinyl 
esters. The  reactions were  carried out  in DMSO using basic  catalysts  (Na2HPO4, 
K2CO3, and Na‐acetate). The effect of  the process variables  (vinyl ester  to  starch 
ratio, catalyst intake, reaction temperature and type of the catalyst) on the Degree 
of Substitution (DS) of the starch laurate and starch stearate esters was determined 
by  performing  a  total  of  54  experiments. The  results were  adequately modeled 
using  a  non‐linear multivariable  regression model  (R2≥0.96). The  basicity  of  the 
catalyst and the reaction temperature have the highest impact on the product DS. 
The  thermal and mechanical properties of  some  representative product  samples 













per annum)  [1‐2]. The  largest application area of plastics  is  the use as packaging 
material  (37%)  [1]. However, most of  the plastic waste  is not biodegradable, and 
this  causes  serious  environmental  problems  [1,  3‐4].  The  development  of  novel 
biodegradable  plastic  materials  capable  of  decomposing  when  given  an 
appropriate environment and time is of utmost importance [5]. 
Starch  is  an  attractive  feedstock  for  the  synthesis  of  novel  biodegradable 
plastics. It is cheap and abundantly available [3]. The global starch production was 
estimated at 60 million tons in 2004 [6]. The use of native starch as a building block 
for novel biodegradable polymers, however,  is  rather  limited  to date. Examples 
are  agricultural mulch  [7],  packaging material,  and  food  service‐ware  [8].  The 
limited use  is mainly because of  a number of unfavourable properties of  starch 
such  as  low  moisture  resistance,  high  brittleness,  and  incompatibility  with 
hydrophobic  polymers  [9].  Chemical  or  physical  modification  is  required  for 
successful applications as biodegradable polymers. Typical examples are blending 
with  polyvinyl  alcohol  [3],  polyethylene  [7]  and  polycaprolactone  [10]  and 
chemical modification by esterification with organic acids [11‐19].  
Esterification  is one of  the oldest methods used  to  improve  starch properties 
[11]. Most early studies mainly  focused on  the use of short‐chain carboxylic acid 
(C1‐C4),  and particularly on  the  synthesis of  starch  acetate  (C2)  [11‐12]. Mullen 
and Pacsu [11, 12] studied the synthesis and properties of of C1‐C6 esters of starch. 
The  mechanical  properties  of  products  with  longer  ester  chains  (C4  and  C6) 
products and plasticized acetate esters were considerably  improved compared to 
native starch. Sagar and Merill [13] studied the synthesis and properties of C4‐C6 
esters  of  high  amylose  starch.  The  products were  biodegradable,  however,  the 
mechanical properties were still not satisfactorily. Thiebaud, et al [14] and Aburto, 
et  al  [15‐19]  synthesized  longer  chain  fatty  esters  (C8‐C18)  of potato  starch  and 
corn amylose using fatty acid chlorides and pyridine. The high DS esters showed 
interesting  properties.  The  products  were  hydrophobic  and  the  mechanical 
properties were  considerably  improved  compared  to  native  starch. Alternative 
routes  to  avoid  the  use  of  acid‐chloride/pyridine  combinations  have  been 
developed. The use of methyl and glyceryl esters  to prepare starch  laurate  (C12) 
ester was  investigated but  only yielded products with  relatively  low DS values 
(max. 0.65)  [19]. The use of vinylesters has also been explored  [20‐22]. However, 
the  research  activities  were  mainly  limited  to  the  use  of  vinylacetate.  Two 
examples using higher vinyl esters (vinyl laurate) were reported by Mormann, et 






We  have  recently  performed  exploratory  studies  on  the  synthesis  of  starch 
esters of higher  fatty acids using vinyl  laurate and vinyl stearate as  the reagents 
[23]. Long fatty esters of corn starch with a broad range in degree of substitution 
(DS= 0.24 ‐ 2.96) were prepared by reacting the starch with vinyl laurate or vinyl 
stearate  in  the  presence  of  basic  catalysts  in  DMSO.  This  chapter  describes 
systematic studies using Design of Experiments (DOE) to gain insights in the effect 
of  process  variables  (temperature,  vinyl  ester  to  anhydroglucose  ratio,  catalyst 
type and intake) on the DS of the products. The experiments were modeled using 
non‐linear  multivariable  regression.  In  addition,  the  thermal  and  mechanical 








(Aldrich,  Japan),  vinyl  laurate  (Fluka, Germany),  and  acetic  anhydride  (Merck, 
Germany)  were  used  without  further  purification.  The  catalysts  for  the 
esterification  reaction  were  analytical  grade  potassium  carbonate  (Boom,  the 
Netherlands),  sodium acetate, and disodium hydrogenphosphate dodecahydrate 
(both  Merck,  Germany).  Technical  grade  dimethyl  sulfoxide  (DMSO),  4‐N,N‐







al  [24].  TGA  measurements  were  performed  using  a  Perkin  Elmer  TGA  7 
Thermogravimetric Analyzer. The  samples were  heated  to  700  oC  in  a  nitrogen 
atmosphere with a heating rate of 10°C/min. DSC analyses were performed on a 
TA  Instruments  DSC  2920.  The  samples  (about  10 mg) were  placed  in  sealed 
aluminum cells. After a first heating run from room temperature up to 200  oC to 
delete  the  thermal history of  the material, each  sample was cooled  to  ‐50°C and 
then heated again to 200 oC (heating rate 10 oC/min). The thermal properties (Tm, 
Tc, and Tg) of each sample were determined from the spectra related to the cooling 
run  and  the  second heating one. T‐Bones  samples  (with  thickness of  2 mm)  for 












(3‐5  mol/mol  with  respect  to  the  AHG  units)  and  the  catalyst  (potassium 









The  presence  of  un‐substituted  hydroxyl  groups  in  the  products  resulted  in 
broad  and  overlapping  starch  resonances  in  1H‐NMR  spectra. A  peracetylation 





was conducted  for 7 h at 50  oC. The product was precipitated by  the addition of 
methanol and washed several times with methanol before finally dried overnight 





block were the vinyl ester to AHG starch mol ratio ( 1x ), catalyst  intake ( 2x ), and 
reaction  temperature  ( 3x ). All experiments  in a block were conducted using a 3‐
variable, 2‐level Full‐Factorial Experimental Design with one center point, giving a 
total of  23+1  =  9  experiments per block. For  each block,  a given  type of  catalyst 
(Na2HPO4,  K2CO3  or  Na‐acetate)  and  vinyl  ester  (either  vinyllaurate  or 






catalyst  was  quantified  using  the  pKb  of  the  catalyst  ( 4x ).  The  ranges  for  the 
individual variables ( 1x ‐ 4x ) are shown in Table 5.1. 






i i j jk
kjjkiiiii xxxxy ββββ 20    (5.1.) 
Here,  βi,  βii  and  βjk  are  the  regression  coefficients  obtained  by  a  multiple 
regression  procedure. One  of  the  terms,  namely  24x ,  caused  singularity  of  the 
matrix used for the modelling, and was therefore excluded. A t‐statistic was used 




of calculating  the sum of squares  (SS)  for  the model and  the error,  together with 
the total sum of squares. In combination with the relative degrees of freedom (DF) 
it  is  possible  to  calculate  the  mean  square  (MS)  for  the  model  and  the 
corresponding error. On the basis of the latter values, the F‐value for the model is 






vinylester  to  make  the  starch  OH  groups  more  accessible  for  reaction.  The 
reactions were  carried  out  in  DMSO  for  24  h  using  three  different  basic  salts 
(Na2HPO4, K2CO3,  or Na‐acetate)  as  the  catalysts.  The  products  of  the  reaction 
were brownish gels which became lighter in colour after product precipitation and 
washing with methanol. After drying,  the products were  isolated as  transparent, 






















(1) R = laurate (C12)









of starch  1x , catalyst  intake  2x , and reaction temperature  3x ) on the DS of starch 
was studied using a full factorial experimental design with one center point. The 
ranges of the values of the  independent variables ( 1x ‐ 3x ) are shown  in Table 5.1. 
An additional variable  4x  (related to the basicity of the catalyst) was also included 




















Low (‐1)  3  2.0  80  K2CO3 (3.66) 
Middle (0)  4  3.5  95  Na2HPO4 (6.8) 

















1  laurate  Na2HPO4  3.00  2.00  80  0.62 
2  laurate  Na2HPO4  3.00  5.00  80  0.75 
3  laurate  Na2HPO4  3.00  2.00  110  1.46 
4  laurate  Na2HPO4  3.00  5.00  110  1.12 
5  laurate  Na2HPO4  5.00  2.00  80  0.27 
6  laurate  Na2HPO4  5.00  5.00  80  0.87 
7  laurate  Na2HPO4  5.00  2.00  110  1.27 
8  laurate  Na2HPO4  5.00  5.00  110  1.32 
9  laurate  Na2HPO4  4.00  3.50  95  1.11 
10  laurate  CH3COONa  3.00  2.00  80  2.28 
11  laurate  CH3COONa  3.00  5.00  80  2.44 
12  laurate  CH3COONa  3.00  2.00  110  2.54 
13  laurate  CH3COONa  3.00  5.00  110  2.78 
14  laurate  CH3COONa  5.00  2.00  80  2.24 
15  laurate  CH3COONa  5.00  5.00  80  2.42 
16  laurate  CH3COONa  5.00  2.00  110  2.59 
17  laurate  CH3COONa  5.00  5.00  110  2.67 
18  laurate  CH3COONa  4.00  3.50  95  2.17 
19  laurate  K2CO3  3.00  2.00  80  2.23 
20  laurate  K2CO3  3.00  5.00  80  2.52 
21  laurate  K2CO3  3.00  2.00  110  2.52 
22  laurate  K2CO3  3.00  5.00  110  2.94 
23  laurate  K2CO3  5.00  2.00  80  2.54 
24  laurate  K2CO3  5.00  5.00  80  2.88 
25  laurate  K2CO3  5.00  2.00  110  2.72 
26  laurate  K2CO3  5.00  5.00  110  2.84 
27  laurate  K2CO3  4.00  3.50  95  2.50 
28  stearate  Na2HPO4  3.00  2.00  80  0.48 
29  stearate  Na2HPO4  3.00  5.00  80  0.47 
30  stearate  Na2HPO4  3.00  2.00  110  1.53 
31  stearate  Na2HPO4  3.00  5.00  110  1.35 
32  stearate  Na2HPO4  5.00  2.00  80  0.07 
33  stearate  Na2HPO4  5.00  5.00  80  0.09 
34  stearate  Na2HPO4  5.00  2.00  110  0.96 
35  stearate  Na2HPO4  5.00  5.00  110  0.93 
36  stearate  Na2HPO4  4.00  3.50  95  0.27 
37  stearate  CH3COONa  3.00  2.00  80  1.70 
38  stearate  CH3COONa  3.00  5.00  80  2.12 
39  stearate  CH3COONa  3.00  2.00  110  2.44 
40  stearate  CH3COONa  3.00  5.00  110  2.56 
41  stearate  CH3COONa  5.00  2.00  80  1.41 
42  stearate  CH3COONa  5.00  5.00  80  1.40 
43  stearate  CH3COONa  5.00  2.00  110  1.82 




45  stearate  CH3COONa  4.00  3.50  95  1.98 
46  stearate  K2CO3  3.00  2.00  80  2.64 
47  stearate  K2CO3  3.00  5.00  80  2.21 
48  stearate  K2CO3  3.00  2.00  110  2.96 
49  stearate  K2CO3  3.00  5.00  110  2.64 
50  stearate  K2CO3  5.00  2.00  80  2.24 
51  stearate  K2CO3  5.00  5.00  80  2.55 
52  stearate  K2CO3  5.00  2.00  110  2.59 
53  stearate  K2CO3  5.00  5.00  110  2.90 





multivariable  regression  based  on  the  4  independent  variables  (Table  5.1.).  The 
type of catalyst was quantified using  the basicity constant  (pKb)  in water  [26‐27]. 
The experimental data for both starch laurate and starch stearate esterification are 







































The  result  of  the  analysis  of  variance  is  given  in Table  5.4. The  very  low  P‐
values  indicate  that  the models are statistically significant. The R2 values  for  the 






  SS  DF  MS  F  P‐value  R2 values 
Model  16.3399  13  1.2569  35.2903  1.96 x 10‐8  R2  0.970 
Error  0.4986  14  0.0356      R2adjusted  0.945 
Total  16.8386  27        R2press  0.875 
Starch Stearate 
  SS  DF  MS  F  P‐value  R2 values 
Model  20.9531  13  1.6118  27.629  1.026 x 10‐7  R2  0.967 
Error  0.8167  14  0.0583      R2adjusted  0.939 





Moreover,  the adjusted‐R2 values are very close  to  the R2 ones, which  indicate 
[25]  that  all  significant  variables  are  included  in  the  model.  Finally,  we  also 
performed a PRESS analysis [25] (see corresponding R2 values in Table 5.4.), which 
represents  an  “internal”  validation method  for  the model. Also  in  this  case  the 
reasonable  R2  values  (0.805‐0.875)  indicate  that  the model  correctly  predict  the 











































laurate  and  stearate  esters  (Figure  5.2.).  The  highest  product  DS  values  were 
obtained using K2CO3. Catalyst performance of CH3COONa was slightly less than 
for K2CO3 whereas  the  lowest DS products were produced when using Na2HPO4 
as  the  catalyst. These  results may be  rationalised by  considering  the  role of  the 
catalyst in the modification reaction. It is assumed that the first step in the reaction 
sequence is activation of the starch OH groups by deprotonation by a base [21, 22]. 




base  (pKb  3.66)  than CH3COONa  (pKb  9.25)  and  this  leads  to higher product DS 
values  for K2CO3. However,  the  performance  of Na2HPO4  does  not  follow  this 




and  CH3COONa  (1.82).  A  possible  explanation  of  this  peculiar  behaviour  of 
Na2HPO4  is  the  fact  that  the  pKb  values  in  water  are  used  for  quantification 
whereas  the  actual  solvent  for  the  reaction  is  DMSO.  Unfortunately,  the  base 
strengths of  the catalysts  in DMSO are not known. Another explanation may be 
related to the regio‐chemistry of the reaction. Dicke [27] showed that Na2HPO4 has 
a strong  tendency  to selectively deprotonate  the OH group at  the C2 position of 
starch  leading  to C2 substituted acetate esters. This was not  the case  for alkaline 



























The  thermal  and  mechanical  product  properties  for  two  starch‐laurate  and 
stearate samples with medium (DSlaurate = 1.75, DSstearate = 1.45) and high DS values 
(DSlaurate   = 2.26, DSstearate = 2.39) were determined. Representative DSC spectra for 
the  starch  stearate  are  given  in  Figure  5.3.  and  the  results  for  all  samples  are 
summarised in Table 5.5.  
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Table 5.5.   Melting  point  (Tm)  and  crystallization  temperature  (Tc)  of 
representative starch laurate and stearate samples 
Starch ester  DS  Tm [˚C]  Tc [˚C] 
Starch laurate  2.26  n.d.a  n.d.a 
Starch laurate  1.75  27  22 
Starch stearate  2.39  n.d.a  n.d.a 
Starch stearate  1.45  21  12 
a.   n.d.= not detectable 
 
The  thermal  behavior  of  the  products  is  a  strong  function  of  the  DS.  In 
particular  the  behaviour  at  relatively  high  temperatures  (>0  oC)  is  further 
discussed. At moderate DS values the products still display a melting temperature 
(at  20‐30  oC)  and  a  crystallization  temperature  (at  10‐25  oC).  These  values  are 
reduced considerably compared to virgin corn starch, which  is known to contain 
crystalline  areas,  especially  in  the  amylopectin  part  [15,  22]. Unfortunately  the 
thermal  transitions  for  the virgin material  lie above  the degradation  temperature 
and can  therefore not be accurately determined  [2].  In any case, esterification of 
starch  with  vinyl  laurate  and  stearate  reduces  the  crystallinity  of  the  starch 
considerably  and  leads  to  a  lowering  of  the  transition  temperatures.  Thermal 
transitions  at  relatively  high  temperature  (melting,  crystallization,  or  glass 
transition above 0  oC) were even absent  for  the high DS products,  implying  that 
these products are  fully amorphous. To  the best of our knowledge,  these are  the 
first examples of completely amorphous starch esters.  
Changes  in  the  transition  temperatures of native  starch by  esterification have 
been reported in the literature [13‐14, 17]. For instance a Tm of 32 oC was reported 
for a potato starch stearate ester with a DS of 1.8 [17], close to the value obtained in 
our  study  for  the medium DS  starch  stearate  (21  °C). The melting point  of  the 
potato starch stearate was close to that of model compounds for the stearate side 
chains (methyl stearate, 40‐42 oC; octadecane, 28‐30 oC) and the authors concluded 
that  the  transition  temperatures are solely determined by  the side chain without 
any significant contribution of the starch backbone. However, in the present work, 
the  Tm  for  the  medium  DS  starch  laurate  (27  oC)  is  much  higher  than  the 




























The  TGA  (Figure  5.4.)  curves  clearly  show  starch  esterification  with  either 
laurate or stearate results in products with enhanced thermal stability. Native corn 
starch degrades at  lower onset temperatures (250‐300 oC) than the corresponding 
esters  (300‐350  oC).  The  difference  in  thermal  stability  between  the  laurate  and 
stearate  sample  is  limited.  Similar  trends were  reported  for  amylose  octanoate‐
stearate‐laurate esters [17] and potato starch octanoate‐ laurate esters [14].  













Starch laurate  2.26  3.5 ± 1.0  26.1 ± 15.2  59.9 ± 14.1 
Starch laurate  1.75  3.0  ± 2.2  8.7 ± 3.3  82.7 ± 4.0 
Starch stearate  2.39  2.7 ± 1.0  3.1 ± 1.3  112.7 ± 14.9 





of  elasticity, but higher  elongation  at break. This  is  in agreement with previous 
studies  regarding  the mechanical properties of  starch esters with different chain 
length  of  the  fatty  acid  moiety  [13,  17].  An  inverse  behaviour  is,  however, 
observed  for  the  high  DS  starch  stearate  sample.  This  product  is  more  rigid 
compared  to  the  product with medium  DS  value  (higher  tensile  strength  and 
elasticity modulus, and lower elongation at break).  
A  deeper  understanding  of  the  mechanical  behavior  can  be  gained  by 
investigating the shape of the stress‐strain curves (typical examples in Figure 5.5.). 
Both starch laurate samples display, independently of the DS values, a clear plastic 




mechanical behavior  is  comparable  to  that of  typical  engineering polymers  [28]. 
Starch  stearate with  a  relatively  low DS  (1.45) displays  a  very  similar  behavior 
with  respect  to  the  laurate  samples  (i.e.  plastic deformation  and  yield  strain  of 
about 0.05). On the other hand, starch stearate at relatively high DS values (2.39) 
does not  show  any plastic  behavior  but  only  an  elastic  one. The  corresponding 
yield strain  (roughly 0.025)  lies still  in  the  typical range of engineering polymers 
but  also  close  to  that  typical  of  composite  materials  [28],  thus  indicating  a 
relatively  more  rigid  material  with  respect  to  all  other  samples.  These 
considerations  strongly  point  out  the  fact  that  the mechanical  behavior  can  be 
coarsely (plastic vs elastic behavior) but also finely (stress and strain at break but 


























Although  there  are many differences  in  the  synthetics methods  as well  as  in 
testing conditions and procedures, a rough comparison can be made between the 
mechanical properties of the esters described in this chapter and those for reported 











































































Inspection of  the mechanical properties of  the starch esters as shown  in Table 
5.7. confirms that the corn starch esters synthesized in our research are relatively 








starch  esters,  3.7  MPa  for  potato  starch  ones)  are  coupled  with  significant 
differences in the elongation (22% for corn starch esters, 9% for potato starch). In 
agreement with our own data, an unexpected behavior was also observed for the 
mechanical properties  of  the  starch  esters  from potato  starch. Their medium  or 
high DS  stearate  esters  of  potato  starch  are more  rigid  compared  to  the  starch 
esters from  lower chain fatty acids (octanoate and  laurate) [17]. They related this 
inverse  property  of  starch  stearate  to  crystallization  of  C18  side  chains,  as 




Comparison with  the  literature data  implies  that  the mechanical behaviour of 
starch esters of higher fatty acids is also a clear function of the type of starch used. 
Moreover, this comparison also confirms our conclusion derived from the analysis 
of  thermal  properties  (vide  supra):  it  is  not  only  the  individual  factors  (kind  of 






A  systematic  study,  including  statistical modelling,  on  the  synthesis  of  corn 
starch  esters  with  long  chain  fatty  acids  is  described.  The  starch  esters  were 
synthesized by  reacting gelatinized  starch with vinyl  laurate or vinyl  acetate  in 
DMSO  in  the  presence  of  basic  catalysts  (Na2HPO4,  K2CO3,  and  Na‐acetate). 




basicity  of  the  catalyst. The use  of K2CO3  and CH3COONa  catalysts  resulted  in 
medium‐high DS  products  (2.1‐2.9  for  starch  laurate,  1.4‐3  for  starch  stearate), 
while the use of Na2HPO4 resulted in low‐medium DS products (0.3‐1.5 for starch 
laurate, 0.07‐1.5 for starch stearate). Reaction temperature and catalyst intake also 





properties. Comparison with  literature data  indicates  that  the properties may be 
(fine)  tuned  also  by  the  starch  source.  Thus,  the  chemical  composition  of  the 
starting materials  (either  starch or  the ester precursor) as well as  the processing 




β  :   regression  coefficients  obtained  by  a  multiple  regression  procedure 
[various units, depend on the unit of related variable x] 
0β  :   constant  regression  coefficients  obtained  by  a  multiple  regression 
procedure [‐] 
iβ  :   regression coefficients of variable xi obtained by a multiple regression 
procedure [various units] 
iiβ   :   regression coefficients of quadratic variable xi2 obtained by a multiple 
regression procedure [various units] 








esterfatty DS  : DS of fatty ester (laurate or stearate) group substituents [‐]  
pKb  :  base dissociation constant [‐] 
T    :   temperature [oC] 
Tc  :   crystallization temperature [oC]  
Tm  :  melting temperature [oC] 
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